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ВВЕДЕНИЕ
Термическое разложение ионообменной смо-
лы, предварительно насыщенной ионами металла, 
позволяет получать оксиды металлов в виде сфери-
ческих гранул, повторяющих форму исходного ка-
тионита. В условиях пиролиза синтез необходимого 
соединения осуществляется по реакциям химичес-
кого взаимодействия не между веществами (оксида-
ми, солями), а между ионами, расположенными друг 
от друга на атомных расстояниях. Кроме этого, сама 
исходная композиция «ионит — сорбированные ио-
ны» характеризуется очень высокой концентрацией 
последних, достигающей до 5 моль/л. Все это облег-
чает и ускоряет процесс образования синтезируемо-
го соединения [1].
Впервые сорбция с последующим термолизом 
ионита была использована для получения микро-
сфер диоксидов плутония [2]. Плутоний сорбирова-
ли из нитратных растворов катионитом Dowex 50W, 
затем насыщенную смолу отделяли от раствора 
фильтрованием, сушили и сжигали при темпера-
туре 900—1200 °С в печи с псевдоожиженным сло-
ем. В результате получали микросферы диоксида 
плутония заданных размера и структуры повер-
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хности. То же самое достигается при получении 
диоксида урана или смеси его оксидов с плутони-
ем [3].
Пиролиз ионообменной смолы применяют для 
минимизации объема и массы радиоактивных отхо-
дов [4—6]. Кроме того, эта технология используется 
при получении сорбентов. Таким способом (пиро-
лиз катионной ионообменной смолы Dowex 650С) 
были получены монодисперсные сферические по-
ристые нанокристаллические частицы оксида же-
леза [7], которые обладали развитой удельной по-
верхностью, высокой механической прочностью 
и нашли применение для извлечения мышьяка из 
загрязненных природных вод. Пиролизом катиони-
та Duolite C20 также были получены сферические 
частицы углерода с высокой удельной поверхностью 
(Sуд ≤ 629 м2 / г) [8]. 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали карбоксильный катио-
нит КМ-2П с сорбированными ионами алюминия, 
представляющий собой макропористый сополимер 
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акрилонитрила и дивинилбензола. Свойства катио-
нита приведены ниже:
Форма ................................... Сферические гранулы
Содержание рабочей фракции, % ......................≥ 90
Влажность, % .......................................................≤ 30
Полная обменная емкость, мг-экв./г ...............≥ 9,5
Размер гранул, мм ........................................ 0,8—0,9
Содержание дивинилбензола, % ................... 10—15
Катионит КМ-2П в Na+-форме перемешивали в 
течение 8 ч с раствором нитрата алюминия (концен-
трация металла 0,04 моль/л, рН = 3,9). Сорбцион-
ная емкость катионита составила 2,2 ммольAl/г-кат. 
После сорбции его отделяли от раствора, промыва-
ли дистиллированной водой и сушили на воздухе до 
воздушно-сухого состояния. Режим термообработ-
ки был выбран в соответствии с данными термогра-
виметрического анализа. 
Для исследования влияния температуры тер-
мообработки на свойства гранулята полученные 
образцы прокаливали при t = 600, 800 и 1000 °С. 
Термолиз карбоксильного катионита КМ-2П изу-
чали методами термогравиметрического анализа и 
ИК-спектроскопии.
Термограммы записывали на приборе Mettler-
Toledo с масс-спектрометром. Эксперименты прово-
дили в атмосфере воздуха в диапазоне температур от 
40 до 600 °C; скорость нагрева составляла 10 °C/мин; 
материал тигля — оксид алюминия. Для идентифи-
кации продуктов термолиза катионита одновремен-
но осуществляли масс-спектрометрический анализ 
выделяющихся газов.
Инфракрасные спектры получали в интерва-
ле волновых чисел ν = 4000÷400 см–1 на приборе 
VERTEX 70 фирмы «Bruker». Для этого образцы воз-
душно-сухих ионитов в изучаемых формах измель-
чали в агатовой ступке и запрессовывали в таблетки 
с бромидом калия в соотношении 1 : 100. Интерпре-
тацию спектров осуществляли, используя данные 
литературы [9, 10].
Исследования проводили методами рентгенофа-
зового анализа, электронной микроскопии, а также 
определяли гранулометрический состав и удельную 
поверхность.
Дифрактограммы полученных образцов снимали 
на дифрактометре X’PERT PRO в CuKα-излучении 
и расшифровывали с использованием программы 
полнопрофильного анализа Rietvelda и картотеки 
PDF-2. Размер кристаллитов в образцах оценива-
ли по размерам областей когерентного рассеяния 
(ОКР) дифракционных рентгеновских лучей. Сред-
нее их значение определяли по формуле Дебая—Ше-
рера [11].
Данные электронной микроскопии высокого 
разрешения были получены на приборе JEM-2010 
(Япония) с разрешением 0,14 нм, 200 кэВ Рентгенов-
ский микроанализ элементного состава образцов 
проводили с помощью энергодисперсионного спек-
трометра EDX с Si(Li)-детектором с разрешением по 
энергиям 130 эВ. 
Гранулометрический состав порошков опреде-
ляли лазерно-дифракционным методом на анализа-
торе HELOS Particle Size Analysis H1908 («Sympatec») 
в диапазоне размеров от 0,02 до 2000 мкм, с компью-
терной обработкой первичных данных. Образцы, 
синтезированные в данной работе, рассеивали с 
использованием диспергирующего модуля RODOS. 
Погрешность измерений составила не более 1 %.
Измерение удельной поверхности порошковых 
образцов выполняли по низкотемпературной адсор-
бции азота (методике БЕТ) на установке Nova 1200e 
«Quantachrome Instruments» с погрешностью не бо-
лее 2 %.
ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 1 приведены термограммы катионита 
КМ-2П с сорбированными ионами алюминия, а на 
рис. 2 — результаты ИК-спектроскопии.
Общая убыль массы образца при термолизе в 
диапазоне температур t = 40÷600 °С составляет 92 %. 
На кривой SDTA (см. кр. 2 на рис. 1) присутствует 
эндотермический эффект при t = 50÷300 °С со сла-
бо выраженными максимумами при 100 и 200 °С, 
который может быть обусловлен потерей гигроско-
пической воды, а его растянутость свидетельствует, 
скорее всего, о постепенно протекающем процессе 
дегидратации, что подтверждается результатами 
масс-спектрометрии. А на кривой изменения массы 
образца (кр. 1 на рис. 1) при этом наблюдается моно-
тонное ее уменьшение. 
Также на кривой SDTA (см. кр. 2 на рис. 1) можно 
выделить 4 экзотермических эффекта с максиму-
мами при t = 350, 425, 450 и 480 °С, которые могут 
быть вызваны деструкцией матрицы катионита и 
его окислением. Асимметричность, пологая форма 
и растянутость этих эффектов указывают на мед-
ленно протекающий процесс окисления катионита. 
На кривой изменения массы (см. кр. 1 на рис. 1) при 
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этом наблюдаются значительные потери массы об-
разца.
Процесс пиролиза катионита в диапазоне t =
= 40÷600 °С можно разделить на три основные ста-
дии [12].
1. Удаление остаточного количества воды из ка-
тионита и кристаллизационной воды в интервале t =
= 50÷300 °С. Равномерное нагревание образцов кати-
онита приводит к нарушению гидратной структуры 
воды, при этом происходит уплотнение катионита. 
На ИК-спектрах исчезают полосы поглощения ν =
= 3300÷3500 см–1, которые характеризуют валент-
ные колебания ОН– карбоксильной группы и моле-
кул воды [9, 10].
2. Разрушение активных групп катионита. При 
температуре выше 250 °С начинают протекать реак-
ции декарбоксилирования, которые могут осущест-
вляться с участием остаточной воды по механизму 
электрофильного замещения:
RCOOH + H2O → RH + H2CO3 → RH + H2O+CO2.
На ИК-спектрах исчезают полосы поглощения 
1730 см–1, характеризующие валентные колебания 
С=О в группе —СООН [9, 10].
Также при t > 250 °С начинается окисление ли-
нейных цепей катионита. На ИК-спектрах исчезают 
полосы 2700 см–1 валентных колебаний групп СН3—
СН2— и —СН—. На рис. 1 на кр. 6, соответствующей 
О2, при температуре 330 °С наблюдается минимум. 
Это можно объяснить расходом кислорода на окис-
ление линейных цепей катионита [9, 10].
3. Термическая деструкция полимерной матрицы 
катионита. Участок изменения массы отражен на 
кривой TG в интервале t = 400÷550 °С. Разрушение 
матрицы катионита сопровождается выделением в 
газовую фазу СО2, а также небольшого количества 
СО. На ИК-спектрах исчезают полосы поглощения 
1400—1430 см–1, характеризующие валентные коле-
бания С=С бензольного кольца [9, 10]. Полное раз-
рушение катионита происходит при t = 550 °С.
В результате пиролиза катионита получены сфе-
рические гранулы оксида алюминия (рис. 3), пред-
ставляющие собой полые сферы, причем толщи-
ну их стенок можно регулировать, меняя условия 
сорбции. 
Согласно данным рентгенофазового анализа, 
полученные образцы содержат аморфную составля-
ющую, количество которой уменьшается с ростом 
температуры прокаливания, и смесь двух фаз окси-
да алюминия: γ-Al2O3 с кубической кристалличес-
Рис. 1. Температурные зависимости изменения массы (1), 
результаты дифференциального термического анализа (2) 
и масс-спектрометрии: СО2 (3), H2O (4), CO (5) и O2 (6)
Рис. 2. Инфракрасные спектры катионита КМ-2П алюминия
Температура термообработки 25 °С (1), 350 °С (2), 420 °С (3), 
450 °С (4), 600 °С (5), 800 °С (6) и 1000 °С (7)
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кой решеткой и δ-Al2O3 с тетрагональной. Разделить 
линии этих фаз не представляется возможным из-
за наложения линий одной фазы на линии другой 
и большой их ширины. Размер ОКР в этом образце, 
прокаленном при 1000 °С, составил около 7,3 нм, 
а в образцах, полученных при 600 и 800 °С, он еще 
меньше. На рис. 4 приведены дифрактограммы об-
разцов, полученных при разных температурах тер-
мообработки катионита.
Гранулят оксида алюминия представляет собой 
плотную упаковку нанокристаллитов, что под-
тверждается результатами просвечивающей элект-
ронной микроскопии (ПЭМ) (рис. 5), согласно кото-
рым размер блоков составляет ~10 нм (для образца, 
прокаленного при t = 1000 °С). Полученные образ-
цы являются механически достаточно прочными 
и сохраняют форму, не разрушаясь при небольшом 
физическом воздействии. Однако при истирании в 
ступке они могут быть разрушены до тонкодисперс-
ного состояния. 
В процессе пиролиза катионита усадка соста-
вила приблизительно 40 % от исходного размера 
смолы. Низкая объемная усадка и большая потеря 
массы приводят к тому, что полученные образцы 
имеют низкую насыпную плотность 0,34 г/см3 и от-
носительно высокую удельную поверхность — до 
138 м2/г (см. таблицу). С увеличением температуры 
прокаливания Sуд падает, также уменьшается сред-
ний диаметр частиц за счет спекания.















450–500 600 121 315





1100–1200 600 137 741
Рис. 4. Дифрактограммы образцов, 
прокаленных при t = 600 °С (1), 800 °С (2) и 1000 °С (3)
Рис. 3. Микрофотографии гранул исходного катионита (а) 
и оксида алюминия (б)
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Получен гранулят оксида алюминия пиролизом 
карбоксильного катионита КМ-2П с сорбирован-
ными ионами алюминия, который может быть ис-
пользован в качестве сорбента, а также как добавка 
при прессовании.
Данный метод может быть востребован для полу-
чения оксидов металлов, а также карбидов, нитри-
дов и других тугоплавких соединений. Он позволяет 
получать как плотные, так и полые гранулы сфери-
ческой формы с заданными физико-химическими 
характеристиками.
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Исследовано получение активного гидроксида алюминия из щелочно-алюминатного раствора процесса Байера с 
помощью соли алюминия. Для этого была использована способность неравномерного роста кристаллов при низких 
температурах и без перемешивания. В результате образуется осадок с высокой удельной поверхностью, который легко 
растворяется в кислотах и щелочах. Экспериментально определена энергия активации получения активного гидрокси-
да алюминия, которая составила 155,4 кДж/моль, что указывает на кинетический режим протекания процесса, несмотря 
на отсутствие перемешивания. Показана возможность применения полученного активного гидроксида алюминия в ка-
